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Es ist bekanat, tingesattigte Polyester durch 
Koadensation von ungesattigten Dicarbonsauren, 
die gegebenenfalls teilweise durch gesattigte mehr- 
basische Carbonsauren ersetzt sein konnen, mit 

5 mehrwertigen. Alkoholen herzustellen und die un- 
gesattigten. Polyester dann mit Vinylverbindungm 
zu polymerisiereo. Derartige tingesattigte Polyester 
stellen rnehr oder weniger viskose, stark klebrige 
Harze dar, die sicfa zusammen mit Vinylverbin- 

io dungen nur dann zu kkbfreieri Mischpolymerisaten 
polymerisieren las sen, wenn unter Luftabschlufl 
gearbeitet wird. Insbesondere die Herstellung 
dunner tJberzugfc ist dadurch sebr erschwert. 
Es wurde nun gefundert, dafi man verbesserte 

15 ungesattigte Polyester durch Kondensation von un- 



•gesattigten Dicarbonsauren mit mehrwertigen Al- 
koholen hecstellen kann, wenn man dabei poly- 
cyclische mehrwertige Alkohok unrsetizt, bei welchen 
die Hydroxylgruppen auf verschiedene Ringe eines 
zweckmafiig kondensierten Ringsystems verteilt 20 
sind. 

Als ungesattigte mehrbasische Carbonsauren 
lassen sich Malerinsaure, Fumarsaure" sowio deren 
Anhydride verwenden. Ein Teil der ungesattigten 
Dicarbonsauren/ kann, durch gesattigte mehr- 25 
basische Sauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
Sehacinsaure, Te^rahydrophthalsaure, Phthalsaure, 
sowie deren Anhydride ersetzt werden, Poly- 
cyclische mehrwertige Alkbhole, bei welchen die 
Hydroxylgruppen atrf verschiedene Ringe eines 30 
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zweckmaBig kondensierten Ringsystems vertealt 
sind, sind die aas Dicydopentadien durch Behaa- 
deln mit Kohlenoxyd und Wasserstoff und en- 
schlieBende Hydrierung zum Diol einaltlichen 
Produkte, die vermutlich die Fonnel 




CHaOH 



HOCHj 



besitzen. Weiter gehoren zu den beansprucbten 
mehrwertigen Alkoholen die durch Behaodeln der 
nadi idem Dtete-AJder-Piuoisip aus Cy^entadjen 
and ungesattigten AlKoholen, wie Allylajkoboi, 
MetbaiMylallkdhol, erhaltenen Aiddukte mit KoWen- 
oxyd und Wasserstoff und anschliefiende Hydne- 
rung zu den Diolen entstehenden Verbmdungen mit 
der vennuuichen Formel 




Diese polycyclischen mehrwertigen Alkohole kon- 
nen g^benenfaUs im Gemisca mit anderm mehr- 
^r^AUcoboden, wie Athylenglykri, Dia&ykn- 
glykol i. 2-Propylenglykol, x. 3-Bujyleuglykri, 
f 4-Butandiol, 1, 6-Hexandiol, verwendet werden. 
Im allgemeinen zieht.man es jedochyor, die unver- 
mischten polycydischen mehrwertigen Alkohole 

einzusetzen. . j. 

AuBer den mehrbasischen Carbonsauren und den 
mehrwertigen Alkoholen kann man be! der Her- 
Sellung der ungesattigten Polyester gegebenenfalls 
auch Zusatze an einwertigen Carbonsauren oder 
Alkoholen machen. Diese Zusatze di^ dazu em 
u^rwunscht hohes Molekulargewicht der unge- 
sat-tieten Polyester zu vermeiden. 

Decondensation erfolgt in bekannter Weise 
durch Erhitzen der Komponenten, gegebenenfalls 
in Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, wo- 
£i man zweckmaBig fur eine laufende En^ernmig 
des bei der Kondensation entstehenden Reaktions- 
wassers mit Hilfe dmes Inertgasstromes oder ones 
mit dem Wasser ein Azeotrop bildenden liilts- 
losungsmitteds Sorge tragt. . . T . . 

Die ungesattigten Polyester konnen nut Vmyl- 
verbindungen, wie Styrol, Alkylstyrolen, Chlor- 
Ityrolen, Vinylnaphthalin, Vinylac^t zus^men 
zu Mischpolymerisaten polymensiert werden. Als 
KatalysatoreTfur die Miscfapolymerisa^on ver- 
wendet man Peroxyde, Redox-Systeme, Siccative. 
Te nach Wunsch kann die Polymerisation bei 
Raumtemperatur oder bei erbohter Temperatar er- 
folgen, gegebenenfalls ist es sogar moglich, erne. 
, reine Wannepolymerisatioa durchzufuhren. 

Die erhaltenen ungesattigten Polyester smd 
meist, insbesondere dann, wenn man voa uaver- 
mischten polycyclischen mehrwertigen Alkoholen 



ausgeht, feste Korper, welche vollkommen klebfrei 
sind und sich leicht zerteilen lassen. Sie sind im 65 
Gegensatz zu den bekanmiten ungesattigten Poly- 
ester* unbeschrankt lagerfahig, leicht zu ver- 
packen und leicht zu dosieren, Geht man von 
Mischungen der polycyclischen mehrwertigen Alko- 
hole mit aaderen mehrwertigen Alkoholen aus, so 70 
treten diese vorteilhaf ten Eigenschaften nicht aus- 
gepragt in Erscheinung. Jedoch bewirken bereits 
verhaltnismaflig geringe Anteile an polycyclischen 
mehrwertigen Alkoholen in. dem Ausgangsgemisch 
der mehrwertigen Alkohoie bei der Herstellung 75 
von ungesattigten Poiyestem eine merkliche V er- 
besserung der Eigenschaften in bezug auf Kleb- 

freiheit , .. 

Polymerisiert man die mit Hilfe von polycydi- 
schen mehrwertigen Alkoholen hergestoUten unge- 80 
sattigten Polyester zusammen mit Vinylverbindun- 
gen zu Mischpolymerisaten, so erhalt man audi 
ohne DrnftausschliaB und ohne Warme kk **™ ,e 
Produkte, die nach ednfachem Auftragen auf Ober- 
flachen bei Raumtemperatur urn so besser an der 85 
Luft zu Jdebfrefien barten Filmen trocknen, ye 
dinner die Schichittiicke gewahlt ist. Diese vorteil- 
hafte Eigenschaft tritt auch dann nodi zutage. 
wenn man die aus polycydischen mehrwertigen 
Alkoholen hergestdlten ungesattigten Polyester an 90 
Verschnitt mit bekamxten Polyestern zusammen mit 
Vinylverbindungen zu Mischpolymerisaten poly- 
merisiert. Gegebenenfalls mud bei einem Ver- 
schnitt mit bekannten ungesattigten Polyestern 
lediglich eine langere Zeitdauer bis zur Trocknung 95 
in Kauf genommen werdfen. 

Beispiel 1 

q8 Gewichtsteile Maleinsaureanhydrid, 296 Ge- 
wichtsteile Phthalsaureanhydrid und 608 Gewichts- 100 
teile des Diols,- welches durch Behandlung von 
Dicydopentadien mit Kohlenoxyd und Wasserstoff 
und anschlieBende Hydrierung gewonnen wurde, 
werden nach Zusatz von 0,5 Gewichtsteilen Tn- 
cnlorathylphosphorigsaureester und 0,2 Gewichts- 105 
teilen Hydrochinon und unter Durchleiten ernes 
Stickstoffstromes 15 Stunden unter Ruhren auf 
ioo° erhitzt, wobei nahezu die berechnete Wasser- 
menge entweicht. Man erhalt einen ungesattigten 
Polyester, der nach dem Erkalten dne weiBe, nicht no 
klebende, trockene Masse darstellt, die sich, leicht 
zerkldnern lafit. 

70 Gewichtsteile dieses Polyesters werden mit 
30 Gewichtsteilen Styrol bis zur Homogemtat ver- 
rfihrt. Die fast farblose, klare Losung weast eine 115 
Saurezahl von 9 auf. 

100 Gewichtsteile dieser Losung werden mit 
4 Gewichtsteilen einer 50 0 /oigen Cydohexanonper- 
oxydlosung in Cydohexanon und 2 Gewichtsteilen 
einer io°/oigen> Kobaltnaphthenatlosung in Toluol im 
gut gemischt u«i axrf HoBz, Glas oder Eisenblech 
in einer Dicke von weniger als 100 /* aufgestrichen. 
Der Verlauf dies Aufstriches ist auf alien Mate- 
rialien sehr gut, und es zedgt sich im Gegensatz 
zum Aufstrich von nicht oberflacbentr«±nmdfcn ia 5 
Polyesterharzen keinerld Kraterbildung. Auch bei 



953117C1JJ» 



953 

Einstellung auf Spritzkonsistenz mit Monostyrol 
andern sich diese Eigetnsdiaftea nicht. In dieser 
dunnen Schicht tritt sogenannte Staubtrocknung 
nach 30 bis 60 Minuten, klebfreie Trocknung be- 
5 reits nach 3 bis 4 Stunden ein. 

Beispiel 2 

98 Gewichtsteile Malansaureanhydrid, 296 Ge- 
wichtsfceile Phthalsaureanhydrid, 392 Gewichtsteile 

10 des Diols, welches durch Behaadlung von Dicydo- 
pentadien mit Kohlenoxyd und Wasserstoff umd 
anschlieflende Hydrierung gewonnen wurde, und 
70 Gewichtsteile Athylenglykol warden nach Zu- 
satz von 0,5 Gewichtsteilen Tri-oktylpbosphorig- 

15 saureester und 0,2 Gewichtsteilen Hydrochinon 
unter Durchlerten eines Stickstoffstromes 15 Stun- 
den unter Ruhren auf 190 0 erhitzt. Man erhalt 
eine feste, nicht klebende Masse, welche sich lelcht 
zerkleinern laflt. 

ao 70 Gewichtsteile dieses Polyesters werden mit 
30 Gewichtsteilfcn Styrol vewtuftirt. Dae so edhailtene 
wasserklare Mischung weist bei einer Saurezahl 
von n,3 cine Farbzahl von 1 auf. 

100 Gewiohtstoilie -dieser Losung weitden nach 

as Zugabe von 4 Gewdchtsteilen earner 5o°Mgen Cyolo- 
hexanonperoxydlosung in Cyclohexanon und 2 Ge- 
wichtsteilen einer io°/oigen Kobaltnaphthenatlosung 
in Toluol auf Holz, Glas oder Eisenblech in der 
gleichen geringen Schichtdicke wie ins Beispiel 1 

30 aufgebracht. Die Staubtrocknung erfolgt in der 
gleichen Zeit wie beim Beispiel 1, namlich in 
30 bis - 60 Minuten, die klebfreie Trocknung 
erfordert etwas langere Zeit, namlich 6 bis 
8 Stunden. 

35 Verarbeitet man die erhaltene Losung zu- 
sammen mit den bekannten nicht lufttrocknenden 
ungesattigteo Polyestern, so erhalt man ebenfalls 
lufttrocknende Produkte, wobei die Trocknungs- 
zeit mit den nicht lufttrocknenden Anteilen zu- 

40 nimmt. Eine Mischung von 50 Gewichtsteilen der 
Losung nach Beispiel 2, 50 Gewichtsteilen eines 
bekannten ungesattigten Polyesters aus Maledn- 
saure, Phthalsaure und Athylenglykol, Athylcm- 
digiykol, 4 Gewichtsteilen Cyclohexanonperoxyd- 

45 losung und 2 Gewichtsteilen Kobaltnaphthenat- 
losung ergibt nach dem Auftragen in 40 Dicke 
staubfreie Trocknung nach 60 Minuten und kleb- 
freie Trocknung nach 10 bis 15 Stunden. 

3o Beispiel 3 

Man, verf ahrt wie in Beispiel 2, ersetzt aber die 
70 Gewichtsteile Athylenglykol durch i2oGewichts- 
teile Diathylenglykol und erhalt auch hier einen 
festen, nicht kiebenden Ester. Eine Losumg yon 

55 70 Gewichtsteilen hiervon und 30 Gewichtsteilen 
Styrol weist eine Saurezahl von 9,3 bed 'einer 
Farbzahl von 1 auf. Bei der Weiterverarbeitung 
entsprechend den Beispielen 1 und 2 erhalt man 
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Produkte, die besser trocknen als die Produkte des 
Beispiels 2. 60 
Beispiel 4 

196 Gewichtsteile Maleinsaureanhydrid, 148 Ge- 
wichtsteile Phthalsaureanhydrid und 608 Gewichts- 
teile des Diols, welches durch Behandlung von Di- 65 
cyclopentadien mit Kohlenoxyd und Wasserstoff 
und anschlieflende Hydrierung gewonnen wurde, 
werden nach Zusatz von 0,5 Gewichtsteilen Tri- 
oktylphosphorigsaureester und 0,2 Gewichtsteilen 
Hydrochinon unter Durchleiten eines Stickstoff- 70 
stromes 12 Stunden auf 190 0 erhitzt, wobei nahezu 
die berechnete Menge Wasser entweicht Man erhalt 
einen ungesattigten Polyester, der ebenso f est und 
klebfrei ist wie die in .den vorgenannten Beispielen 
erhaltenen. 75 

60 Gewichtsteile des ungesattigten Polyesters 
werden mit 40 Gewichtsteilen Styrol verruhrt; die 
klare Losung besitzt eine Saurezahl von 5,6 und 
eine Farbzahl von 2. 

Auch mit der Halfte der in den vorhergehenden 80 
Beispielen verwendeten Katalysator- und Beschleu- 
nigermengen erfolgt sowohl die staubfreie als auch 
die klebfreie Trocknung von dunnen Aufstrichen 
der Losung schneller als in den vorhergehenden 
Beispielen. 8 5 
Beispiel 5 

i22-,5 Gewichtsteile Maleinsaureanhydrid, 370 Ge- 
wichtsteile Phthalsaureanhydrid und 605 Gewichts- 
teile des Diols, welches man aus dem Addukt von 90 
Cyclopentadien und Allylalkohol — dem 2, 5-Endo- 
methylen-zl 3 -tetrahydro-benzylalkohoi — durch Be- 
handeln mit Kohlenoxyd und Wasserstoff und an- 
schlieflende Hydrierung erhalt, werden nach Zusatz 
von 0,5 Gewichtsteilen Tri-chlorathylphosphorig- 95 
saureester und 0,2 Gewichtsteilen Hydrochinon und 
unter Durchleiten eines Stickstoff stromes unter 
Ruhren 15 Stunden auf 190 0 erhitzt, wobei nahezu 
die berechnete Menge an Wasser entweicht. Nach 
dem Erkalten stellt der erhaltene ungesattigte Poly- 100 
ester eine weifle, feste, nicht klebende Masse dar, 
welche sich leicht zerkleinern lafit. 

Die Mischung von 65 Gewichtsteilen dieses Esters 
mit 35 Gewichtsteilen Styrol weist eine Saurezahl 
von 6 und eine Farbzahl von 1 auf. 105 

PATENTANSPRUCH: 

Verfahren zur Herstellung von ungesattigten 
Polyestern durch Kondensation von ungesattig- 
ten Dicarbonsauren mit mehrwertigen Alko- iio 
holen, dadurch gekennzeichnet, dafl man die 
ungesattigten Dicarbonsauren mit polycycli- 
schen mehrwertigen Alkoholen, deren Hydroxy 1- 
gruppen auf verschiedenen Ringen eines zweck- 
maflfg kondensierten Ringsystems verteilt sind, 115 
umsetzt. 
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